Number of Countries: 008 Number of Patents: 009 
Patent Family: 



Patent No 


Kind 


Date 


Applicat No 


Kind 


Date 


Week 


EP 


61667 


A 


19821006 


EP 


82102266 


A 


19820319 


198241 


DE 


3111648 


A 


19821007 










198241 


JP 


57167353 


A 


19821015 










198247 


US 


4514226 


A 


19850430 


US 


82356729 


A 


19820310 


198520 


EP 


61667 


B 


19850828 










198535 


DE 


3265725 


G 


19851003 










198541 


JP 


3185074 


A 


19910813 . 


JP 


82330977 


A 


19820319 


199138 


JP 


92049584 


B 


19920811 


JP 


8243010 


A 


19820319 


199236 


JP 


93002709 


B 


19930113 


JP 


8243010 


A 


19820319 


199305 










JP 


90330977 


A 


19820319 





Priority Applications (No Type Date) : DE 3111648 A 19810325 

Cited Patents: DE 2147759; DE 2438497; EP 18567; FR 2153417; FR 2207213; FR 

2281407 
Patent Details : 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
EP 61667 A G 19 

Designated States (Regional) : CH DE FR GB IT LI 
EP 61667 B G 

Designated States (Regional) : CH DE FR GB IT LI 
JP 92049584 B 7 C09B-029/42 Based on patent JP 57167353 

JP 93002709 B 8 C09B-029/42 Div ex application JP 8243010 

Based on patent JP 3185 074 

Abstract (Basic) : EP 61667 A / 

In a process 1 for colouring coating materials, organic solvents and 
mineral oil prods., the dye is of formula (I), where X is H, CI, Br, Me 
or OMe; Y is H, CI or Br; B is H or C1-C3 alkyl; T is H, CN, COR, or 
COR4; R is OR1 or NR1R2 ; Rl-3 are each 1-18C alk(en)yl, 4-9C alkoxy, or 
- aryloxy- alkyl , 9-11C aralkoxyalkyl , 7-11C aralkyl, 4-13C acyloxyalkyl , 
6-14C alkoxycarbonyl oxyalkyl, C4-C9 dialkyl amino alkyl, or 6-12C 
alkylamino carbonyloxy alkyl; R3 may also be H; and R4 is 1-3C alkyl; 
with the proviso that R1-R3 together have 10-3 6 C atoms and 0-2 ether O 
atoms. (I) are very soluble in a wide range of solvents; the solubility 
in protic-polar and aprotic-nonpolar solvents is 10-15 times that of 
comparable pyridone dyes. For a metal -free dye, the light -fastness is 
very good. (I) can also replace the usual pigments in printing colours, 
when finishing and dispersion become unnecessary. 

Derwent Class: A60; E21; G02; H07 

International Patent Class (Main) : C09B-029/42 

International Patent Class (Additional) : C08L-067/02; C09B-029/01; 

C09B-067/22; C09D-007/12; C09D-011/02; C10J-001/24; C10M-001/40; 

D06N-003/00 
?map anpryy temp 

1 Select Statement (s) , 1 Search Term(s) 
Serial#TD331 

?exs 

Executing TD331 

52 1 AN=DE 3111648 
?s s2 not si 

1 S2 

1 SI 

53 0 S2 NOT SI 

?.s pn=(jp 11131000 or jp 99131000) or an=99 jp- 13 1000 

1 PN=JP 11131000 

0 PN=JP 99131000 

0 AN=99JP-131000 

54 1 PN=(JP 11131000 OR JP 99131000) OR AN=99 JP-131000 

?t 4/7 



Europaisches Patentamt 

® Qj)} Eur °P an Pat nt Office © VerdffentHchungsnummer: 0 061 667 

Office eur p6en des brevets A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

<5j) Anmeldenummer: 82102266.2 © Int. a. 3 : C 10 J 1/24 

^ A IfW C 10 M 1/40, C 09 B 29/42 

(22) Anmeldetag: 19.03.82 q qq p ^ <|/Q2 



® PrioritSt: 25.03.81 DE 3111648 


© Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


@ Erftnden Loeffler, Hermann 


06.10.82 Patentblatt 82/40 


@) Benannte Vertragsstaaten: 


Haydnstrasse 23 


D-6720 SpeyeHDE) 


CH DE FR GB IT LI 



© Varfahren zum Ffirben von Belagmassen, organlschen L6sungsmltteln und Mineraldlprodukten und neue Farbstoffo. 



(§) Die Erfindung betrffft ein Verfahren zum Ffirben von 
Belagmassen, organlschen Ldsungsmftteln und Mineraldl- 
produkten, der dadurch gekennzeichnet 1st, daB man als 
Farbstoffe Verblndungen der allgemelnen Forme) I 



wobef 

R 1 und R 2 
R 1 , R 2 und R 3 



COR 



t Y HORN'S 



,T 



^ verwendet. in der 



R 3 
R 4 



IS 

CD 
CD 



CO 

e 
o 

ui 



X Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy, 
Y Wasserstoff, Chlor oder Brom, 
B Wasserstoff oder C,- bis C-Alkyl. 
T Wasserstoff, Cyan, eine Gruppe COR oder COR 4 , 
R OR 1 oder 



gletch oder verschieden seln k6nnen, 
unabh&nglg vonelnander d- bis C 18 - 
Alkyl oder -Alkenyl, C 4 - bis tVAIkoxy- 
oder Aryloxyalkyl, C 9 - bis C„- 
Aralkoxyalkyl, Or bis C ir AraIkyl, C*- 
bis C, 3 -Acyloxya!kyl, C«- bis d«- 
Alkoxycarbonyloxyalkyl, (V bis C ia - 
Alkylaminocarbonyloxyalkyl oder C+- 
bis Cg-Dialkylaminoalkyl, 
zusatzlich Wasserstoff und 
Ci- bis Ca-Aikyl bedeuten mH her 
Maftgabe, daS die Summe der C- 
Atome der Reste R 1 bis R a 10 bis 36 
und die Summe der darin enthaltenen 
Ather-Sauerstoffe 0 bfs 2 betragt. 
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Verfahren zum FSrben von Belagmassen , organischen LSsungs- 
mitteln und Mineralolprodukten und neue Farbstoffe 

Die Erfindung betrifft ein Verfa'hren zum Farben vori Belag- 
massen, organischen LBsungsmitteln und Mineral51produkten , 
der dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Farbstoffe Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel I 



10 



30 



COR 

A- ■ 



-g verv/endet, in der 

X Wasserstof f , Chlor, Brom, Methyl Oder Methoxy, 

Y Wasserstof f , Chlor oder Brora, 

B Wasserstof f oder C-- bis C.-Alkyl, 

4 

T Wasserstof f, Cyan, eine Gruppe COR Oder COR , 

20 ^R 1 12 

R OR oder N 7 , wobei R und R gleich oder verschieden 
^R* 

sein konnen r 
12 3 

R , R und R unabhangig voneinander C-j- bis C^g-Alkyl 
25 oder -Alkenyl, C 4 ~ bis Cg-Alkoxy- oder Aryloxyalkyl , 

C g - bis C^ -j-Aralkoxyalkyl, C 7 ~ bis C-^-Aralkyl, C 4 ~ 
bis C^ 3 -Acyloxyalky 1 , C^- bis Cj 4 -Alkoxy car bony loxy- 

alkyl, Cg- bis C^ 2" A ^ k yl sminocar ^ on yl° x y a l^ : y2- oder C^- 
bis C^-Dialkylaminoalkyl , 
zus&tzlich Wasserstoff und 



R 4 C-- bis C_-Alkyl bedeuten mit der MaBgabe, daB die 

13 

Summe der C-Atome der Reste R bis R 10 bis 36 und 
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TO 



15 



P die Summe der darin enthaltenen &ther-Sauerstof f e "* 

0 bis 2 betragt. 

Reste B sind neben Wassers toff Ethyl Oder Propyl und vor- 
zugsweise Methyl. 

12 3 

Reste R / R und, R sind im einzelnen beispielsweise : 

CH 3' C 2 H 5' C 2 H *4 C1 ' C 3 H 7"( n ) und C 3 H 6 C1, CH 2 -CH=CH 2 , 

CH-CH 2 -Cl r C 4 H 9 -(n) und -<i), CH-C 2 H 5 , C^HgCl, C^^-tn) 

CH 3 CH 3 f— 

und -<i), CH 2 C(CH 3 ) 3 , C(CH 3 ) 2 C 2 H 5 , , —(h) , C 6 H 13 -(n), 

CH-C-jH-y-Cn) , CH-CH-CH,, CHCH 0 CH=CH 0 , CH 0 CHC 0 H C , 

CH 3 H 3 C CH 3 CH 3 CK 3 

CH 2 -CH-CH-CH 3 , C 2 H 4 N(C 2 H 5 ) 2f C^HgNfCH^, Ct^-CH-C^, 

H 3 C ^^3 ^*2^5 
CH 2 CHC 3 H 7 -(n) , C 7 H 15 -(n), dCc 3 H ? - (n) 2 2 ' CHC 4 H 9 -<n) , 

CH 3 C 2 H 5 
C 8 H 17 -(n) # CH 2 CHC 4 H 9 -(n) , ^HgN (C 2 H 5 ) 2 , C^N (C 2 H 5 ) 2 , 
20 C 2 H 5 

CK(CH 3 )C 3 HgN(C 2 H 5 ) 2 , CH-C 3 Hg-CH-CH 3 , CgH^-di) und -(i), 

CH 3 CH 3 

C 1() H 21 -(n) und -(i), C 12 H 25 -(n), C 13 H 2? -(n) und -(i), 
C 14 H 29 -(n), C ls H 31 -(n), C^H^-Cn), C 17 H 35 -(n), C^H^, 

^OCH 

C 2 H 4 CH^ J , C 2 H 4 OCH 3 , C 2 H 4 OC 2 H 5 , C 2 H 4 OC 3 H ? - (n) , 
CH 3 

C 2 H 4 OC 4 H 9 -(n) , C 2 H 4 OC 6 H 5/ C^OCHjjCgHg , C^OC^OC^H,. , 
C 2 H 4 OC 2 H 4 OC 4 H 9 , C 3 HgOCOCH 3 , C 3 HgOCOC 2 H 5 , C3HgOCOC.3H.7- (n) ., 
30 C 3 HgOCOCHC 4 Hg-(n) , C 3 HgOC0 2 C 2 H 5 , C^HgOCO^Hg- (n) , 
C 2 H 5 
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CH 3 C 2 H 5 "* 

C 3 H 6 OC0 2 <!:HC 2 H 5f C 3 H 6 OC0 2 CH 2 CHC 4 H 9 -(n), CgHgOCOj^SV-c (CH,) , 
C 3 H 6 OCON (C 2 H 5 ) 2 , C 3 H 6 OCON (CHC^) 2 , C^OC^ / 

CH 3 

5 C 3 H 6 OC 3 H 7 -(n) r C 3 H 6 OC 4 H 9 -(n) ■, C^gOCH^H^Hg- (n) , 

C H 

C 3 H 6° C 6 H 13> C 3 H 6 OCH 2 C 6 H 5' C 3 H 6°S> H 5 ' C 3 V C 2 H 4 OC 4 V 

C 3 H 6° C 2 H 4° CH 2 C 6 H 5' C 3 H 6 OC 2 H 4 OC 6 H 5 ' C 3 H 6° C 2 H 4 OC 6 H 1 1 ' 
CHCH 2 OC 4 H 9 , CHCH 2 OC 6 H 5 , CHCH 2 OCH 2 C 6 H 5 , CHjCHOC^ , 

10 CH 3 CH 3 6H 3 CH 3 

CH 2 CHOC 6 H 5 , CH 2 CHOC 2 H 4 C 6 H 5 , C^gOCHCH^Hg- (n) . 

CH 3 CH 3 CH 3 



15 Der Rest COR 1st vorzugsweise CH 3 CO. 

Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen der Formel II 

20 COR 



25 



30 



<J^>- N = N 



CN 



* 3 

in der R und R die angegebene Bedeutung haben. 

Vorzugsweise haben die Reste R und R 3 zusammen 14 bis 36 
C-Atome und insbesondere 16 bis 28 C-Atome, und enthalten 
zusammen keinen Oder nur einerr* Ather^Sauerstof f . Vorzugs- 
weise ist weiterhin R der ISngerkettige Rest und R ent- 
spricht zudem vorzugsweise der Formel 



35 



BASF Aktiengesellschaft 



- 4 



0061 667 

o.z. 0050/055041 



-N 9 . Einzelne bevorzugte Reste R sind z . B . s 
^ R 

CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H ? -(n) und -(i) , C 4 Hg-(n) und -(i) , C^H^-Cn) 
5 und -(i), CH 2 C(CH 3 ) 3 , C(CH 3 ) 2 C 2 H 5 , -(i} , CH(C 3 H 7 ) 2 , 

C 6 H 13' C 8 H 17" {n) ' CH 2 CH-C 4 H 9 - (n) , C 9 H 1g -(i) , C 10 H 21 -(i), 

-<H)-C(CH3)3, C 12 H 25 , C 13 H 27 -{i), C 14 H 29 -{n), C 15 H 3l -(n), 
C 16 H 33 -(n), C 17 H 35 -(n), C 18 H 37 -(n), C^OC^Hg, C^OCgHg, 
10 C 2 H 4 OCH 2 C 6 H 5 , C 2 H 4 OC 2 H 4 OC 4 H 9 -(ri) , C^OC^OCgHjj , 
C 3 H 6 OC 4 H 9 und C 3 H 6 OC 6 H 5 . 

Fur R 3 sind bevorzugt: 
15 CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H ? -(n) und -(i) , C 4 H g -(n) und -(i) , --(h) , 



C 6 H 13 -(n), CH 2 -CH-C 4 H g - (n) , C 8 H 1? -(n), CH(C 2 H 5 ) C^Hg- (n) 



C 2 H 5 



CH(CH 3 )C 2 H 4 CH{CH 3 ) 2 , CH (CH 3 ) C^HgCH (CH 3 ) 2 , C 1() H 21 -(n), 
C 13 H 27 -(n), C 18 H 37 -(n), C 3 H 6 OC 2 H 5/ C^OCH^H-C^- (n) , 

20 c 2 H 5 

C 3 H 6 OC 13 H 27 -(n), C 3 H 6 OCH 2 C 6 H 5 und C 3 H 6 OC 2 H 4 OC 6 H 5 . 



Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I kann man 
25 eine Diazoverbindung von Aminen der Formel 

COR 



30 
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'"mit Kupplungskomponenten der Formel 



B 



5 




nach an sich bekannten Methoden umsetzen. 

10 

. Von besonderem Inter esse fur den angegebenen Verwendungs- 
bereich sind Farbstof fmischungen von Farbstoffen dsr For- 
mel II, hergestellt durch Vermengung der Einzelinduviduen 
Oder durch Mischkupplung, wobei die Komponentengemische 
15 bereits bei deren Synthese durch Verwendung von Alkohol- 
bzw. Amingemischen erhalten werden kSnnen. 

Die Erf indung betrifft weiterhin die besonders wertvollen 
neuen Farbstof fe der Formel III 

20 



25 




bei denen die Reste R bis R 3 zusanimen aus mehr als 14 C- 
Atomen bestehen. 

30 
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""kin Teil der Verbindungen der Formel I 1st zum Farben 
und Bedrucken von Polyestermaterialien Oder von Gemischen 
aus Polyester- und Bauniwollematerialien bekannt. 

5 ttberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Verbin- 
dungen der Formel I auBerordentlich hohe Loslichkeiten 
in den verschiedensten organischen LQsungsmitteln haben 
und daB sie somit als Farbmittel dafur sowie fiir Ober- 
f lSchenbelMge und Miner alolprodukte geeignet sind. Her- 
K) vorzuheben ist die fiir metallfreie Verbindungen sehr gute 
Lichtechtheit in diesen Medien. 

Gegenuber den vergleichbaren Pyridonfarbstof f en fUr diesen 
Anwendungsbereich haben die Farbstoffe der Formel I und 
15 insbesondere der Formel III eine bis zum Faktor 10 bis 15 
erhchte Loslichkeit in protisch-polaren und aprotisch-un- 
pclarer. organischen Losungsmi tteln , wodurch die Verwendung 
eines einzelner. Farbstoffes fur beide Medien moglich wird* 

20 Daruberhinaus lassen sich die Farbstoffe der Formel I 

4 t 
durch Wahl der Reste R bis R und vorzugsweise R bis R 

in ihrer L5slichkeit entweder gezieli: auf den Hauptanwen- 

dungsbereich Oder aber fiir universelle Anwendung, d. h. 

hohe Lcslichkeit in vielen gebrSuchlichen Medien, abstim- 

25 men. 

Insbesondere die Farbstoffe der allgemeinen Formel III 
erfiillen diese Anforderung, 



30 
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*"Ais LSsungsmittel kommen insbesondere Toluol, Xylole, ^ 
J Ester, Ketone, Glykole, GlykolSther und Alkohole, im 
einzelnen beispielsweise EssigsMureMthylester ,* Essig- 
s&urebutylester , EssigsSuremethoxy-Sthylester , Aceton, 
5 MethylSthylketon , Methylglykol, Methyldiglykol, Butyl- 
diglykol, Jithanol, Propanol, Butanol, Phthalsaurebutyl- 
ester Oder PbthalsaureSthylhexylester in Betracht. 

In Druckf arberx konnen die Verbindungen der Formel I die 
10 iiblicherweise verwendeten Pigmente ersetzen. Hierbei 
ergeben sicb groBe Vorteile durch den Wegfall der bei 
Pigmenten notwendigen Finishoperationen und der Disper- 
gierung. Die erzielbaren Echtheiten liegen auf mit den 
iiblichen Pigmenten vergleichbarem Niveau. 

15 

Einzelheiten der Herstellung und der Verwendung konnen 
den Beispielen entnommen werden, in den sich Angaben 
iiber Teile und Prozente, .sofern nicht anders vermerkt, 
auf das Gewicht beziehen. 

20 



Beispiel 1 

25 34,6 Teile p-AminobenzoesSure-N ,N-bis-2> - (Sthyl) -hexylamid 
werden in 85 Raumteilen 36 %iger SalzsHure bei 5 - 10 °C 
verriihrt und tropfenweise mit 30 Raumteilen einer 3,33 
normalen wMBrigen Natriumnitritlosung versetzt. Nach ein- 
stundigem Riihren bei 10 - 15 °C und UberschuB an salpet- 

30 riger Saure gibt man das Diazotiergemisch auf 500 Teile 
Wasser und setzt Amidosulf onsaure zu, bis der UberschuB 
an diazotierendem Agens beseitigt ist. 

35 
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""Zur so erhaltenen Diazomischung lafit man die Losung aus 
24 Teilen 1-{n)-Hexyl-2-hydroxy-3-cyan-4-methyl-pyridon-6 
in 200 Raumteilen Wasser von 50 °C und 6 Raumteilen 50 
%iger Natronlauge zulaufen und riihrt bei 25 - 35 °C nach 
bis die Diazoniumverbindung verbraucht ist. Der inzwischen 
durchkristallisierte grungelbe Farbstoff wird abgesaugt, 
mit wasser gewaschen und bei 50 *°C i. V. getrocknet; 

Der so erhaltene Farbstoff der Formel 



C 2 H 

(n)-H C -CH-CH x W 

34 z n-oc^_>Vn=n-4 >=o 

(n)-H 9 C -CH-CH ^ w _ 

15 C 2 H 5 HO ^C 6 H 13 -(n) 

Fp. 82 - 83 °C (a, Athanol 80 %) 

15s t sich hervorragend in organischen Losung smitteln wie 
20 ftthanol , Xthylacetat , Methylathylketon , Athylglykol , 
Toluol und sogar Testbenzin-inirfr. grans tichig gelber 
Far be und zeigt in Belagmassen sehr gute Lichtechtheit. 

L5st man 0,6 Teile dieses Farbstoff es in einem Gemisch 

25 

aus 15 Teilen Collodiumwolle , 8 Teilen n-Butanol, 4 Tei- 
len PhthalsSure-athyl-hexylester , 4 Teilen PhthalsSure- 
dibutylester , 35 Teilen Athylglykol und 1 34 Teilen Toluol 
und bedruckt mit der erhaltenen Losung veifies Papier, so 
erhSlt man nach dem Trocknen einen grtLmstichig gelben 
30 Druck mit guter Lichtechtheit. 
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'" Beispiel 2 

34 ,6 Telle AnthranilsSure-N ,N-bis-2- (Mthyl) -hexylamid wer- 
den in 200 Teilen Toluol gel5st und durch Zugabe von. 140 
5 Teilen Eis gektthlt. Dem gut gerUhrten Gemisch setzt man 
30 Raumteile 36 %ige Salzsaure und in Portionen 30 Raum- 
teile einer 3 ,33-normalen wSBrigen NatriumnitritlSsung 
zu und rtthrt 30 Minuten bei 5 - 10 °C nach. Danach wird 
durch Zugabe von geringen Mengen Amidosulf onsSure die 
10 tiberschttssige salpetrige S&ure zerstSrt. Dann gibfc-man 

24 Teile fein gepulvertes 1- (n) -Hexyl-2-hydroxy-3-cyan-4- 
methyl-pyridon-6 z\a. Nach beendeter -Kupi>lung 
wird die unten sitzende wSBrige Phase von der den gelb- 
griinen Farbstoff der Formel 



15 



25 



?2*5 

y * z N-OC H C CN 

<n)-H Q C 4 -CH-CH ^ 



20 C 2 H 5 W 



HO ^ c 6 H 13 -(n) 



Fp. =76-78 °C 
(a. CH 3 OH 90 %) 

enthaltenden Toluollosung abgetrennt. 



30 



35 



0061 667 



BASF AMiengessllschatt 



10 - 



O.Z. 0050/0 



Man befreit die ToluollSsung durch mehrf aches AusrQhren mit n 
alkalischem Wasser von gegebenenfalls vorhandener UberschUs- 
siger Kupplungskomponehte und durch kurze Destination von 
Wasserresten. Bei dieser Operation kann die Losung gleich- 
5 zeitig auf die gewQnschte Konzentration von 300 g Farb- 
s toff /I eingestellt werden, 

Beim Vernischen mit 12 000 000 Teilen Heizol wird dieses 
gelb gekennzeichnet . 



Beispiel 3 

Nach den Angaben des Beispiels 1 warden 34,6 Teile Anthra- 
nilsaure-K f N-bis-2-(athyl)-hexyl-amid auf 21 Teile 1- (n) - 
15 Butyl-2-hydr03^-3-cyan-4-methyl-pyridon-6 gekuppelt. 

5 Teile des erhaltenen Farbstoffes der Formel 



20 




2\ 




(n)-H 9 C 4 -CH-CH 2 
C 2 H 5 



C 4 Hg-(n) 



25 



Fp. = 77 - 78 u 
.aus CE 3 OH 90 %) 
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•"werden in einem Gemisch aus 10 Teilen eines Styrol- 
Maleinsaureester-Harzes als Bindemittel, 65 Teilen Kthandl, 
10 Teilen Propanol und 10 Teilen Xthylglykol gelSst. Man 
erhalt so eine gelbe Tinte auf Alkohol-Basls fur Schreib- 
5 gerate . 



10 



15 



20 



25 



30 



Belspiel 4 



Durch Kombination von 27,7 Teilen 4-Aminobenzoesaure-(i)- 
decylester mit 23 , 5 Teilen 1 - (n) -Hexyl-2-hydroxy-3-cyan- 
4-methyl-pyridon-6 nach den Angaben des Belspiels 1 wird 
ein grunstichlges Gelb der Pormel 



H 3 C CN 



(i) - H 21 C 10-°2 C 



HO C 6 H 13" (n) 

Fp. = 113 - 114 °C 
(a. fithanol) 



erhalten . 



6 Telle dieses Farbstof f es werden in einem Gemisch aus 
37 Teilen Xthylacetat, 37 Teilen Methylathylketon und 20 
Teilen eines Vinylchlorid-Vinylacetat-Copolymerisates 
(als Bindemittel) gel6st. Man erhalt einen Lack, der auf • 
Aluminiumfolie grunstichige Gelbt5ne ergibt. 
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" Beispiel 5 

27,7 Telle p-Aminobenzoesaure- (n) -decylester lief em mlt 
26,5 Teilen 1-(2 -ftthy 1 ) -hexy 1-2 -hydroxy- 3 -cy an- 4 -me thy 1 - 
pyridon-6 analog Beispiel' 2 - 
eine griinstichig gelbe Toluollosung die 270 g/1 des Farb- 
stoffes der Formel 



10 H 3 C ■ 05 



20 



(n) -H 2 1 Cl Q -0 2 C N=N -C 

HO ^CH 2 -CH-C 4 H 9 -(n) 




C 2 H 5 



15 Fp. = 63 - 64 °C 



(aus CH 3 0H) 



enthalt . 



21 Teile dieser konzen trier ten LSsung werden in einem Ge- 
roisch aus- 69 Teilen Toluol und 10 Teilen eines Styrol- 
Maleinsaureester-Harzes gelSst. Man erhalt so ein Gemisch, 
das als Tinte fur Filzschreiber geeignet ist. 

25 Die in den folgenden Tabellen durch Angabe der Substituen- 
ten bezeichneten Farbstof f e k6nnen analog den angegebenen 
Methoden hergestellt und verwendet werden. 
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Bsp. 


^1 
R 


R Z 


I*5sungs£axbe 


10 


6 


?2 H 5 

p-N(CH 2 -CH-C 4 a g ) 2 




grtingelb 




7 


?2 H 5 
* 4 9*2 


o 13 


n 


15 


8 


m 




it 




9 


m 


'-<=> 


n 


20 


10 


?2 H 5 

p-N(CH 2 -CH-C 4 H 9 ) 2 




a 




11 


M 


?2 H 5 
CH 2 -CH-C 4 H 9 


- m 


25 


12 


?2 H 5 

C-N(CH 2 -CH-C 4 H 9 ) 2 


ft 


n 




13 


p-N(C 4 H 9 ) 2 


n 


n 


30 


14 


0-N(C 4 H 9 ) 2 


it 


it 




15 


n 


C 6 H 13 -(n) 


n 


35 


16 


p-N(C 4 Hg) 2 


It 


n 



J 



0061667 

_1 3- 0.2. 0050/035041 



O 

HO K 



baSF _ Atf +' ngesellschafi 



0061 667 
-14- O.Z. O65O/O55041 



10 



15 



30 



Bsp. I R 



17 0-N(C 4 H 9 ) 2 



18 



19 



20 



T H 3 

0-N(CH-C 2 H 5 ) 2 
p-N(CH-C 2 H 5 ) 2 



21 P-N, 



22 p-N 



•C 2 H 5 . 



C 4 H 9 -(xi) 
•C 2 H 5 



23 P-N 



CH-C 2 H 5 
CH 3 



24 n-N 



^C 3 H 6 -(n) 
^CH-C,E 



2^5 



CH. 



25 I p-OC v „H 21 -Ci) 



26 I p-OC 10 H 21 -(i) 



27 o-OC l0 H 21 -(i) 



C 12 H 25 -(n) 



Ldsungsf arbe 



grtogelb 



C 3 H 6-°- C 2 H 4-°-© 



<T2 H 5 
CH 2 -CH-C 4 H 9 



C 4 Eg-(n) 



CH 2 -CH-C 4 H 9 -(n) 
C 2 H 5 

CH,-CH-C 4 H 9 -(n) 



C 2 H 5 



35 



BASF Aktiengesettschaft 



-15- 



0061667 

o.z. 0050/055041 



K) 



15 



20 



25 



Bsp. 


R 1 


V 


Ldsungs f ar be 


28 




C 3 H 6 -0-CH 2 -^ 


grdngelb 


29 


O - OC 10 H 21-< i ^ 




n 


30 


m 


C 3 H 6- 0 - C 2 H 4-°-O 


n 


31 


a-OC 10 H 21 -(i) 


?2 H 5- 
CH 2 -CH-C 4 H g -(n) 


M 


32 


P" OC 13 H 27- ti ) 


?2 H 5 
CH 2 -CH-C4H 9 -(n) 


m 


33 


°" <5 =13 H 27-< 1 > 




m 


34 




c 3 h 5 -o-ch 2 -h£) 


w 


35 


m 


C 3 H 6-°- C 2 H 4-°-© 


it 


36 


p-CH 2 -CH-C 4 H g -(n) 
C 2 H 5 


CH 2 -CH-C 4 H g -(n) 
C 2 H 5 


it 



30 



35 



BASF Akti ngesellschaft 



-16- 



0061667 

O.Z. 0050/OJ5041 



* H 3 C CN 

X 2 Y HO R' 



10 



15 



Bsp. 


R 1 


R 2 


X 


Y 


L5sungsf ar be 


37 


p-N{C 4 H 9 ) 2 


- < f2 H 5 
CH 2 -CH-C 4 H 9 -{n) 


2-Br 


£*-Br 


grange lb 


38 


0-N{C 4 H 9 ) 2 


N 


•fi 




M 


39 




a 


4 -Br 


6 -Br 


It 


40 


P-° C 10 H 21- (1) 




2-Br 


6 -Br 


a 


41 


°-° C 10 H 2l" (i) 


n 


H 







25 



30 



35 



BASF Akiienges*ltschatt 



- 17 - 



0061 667 

O.Z. 0050/035041 



35 



PatentansprUche 

1. Verfahren zuro FSrben von Belagmassen, organischen Losungs- 
mitteln und MineralQlprodukten , dadurch gekennzeichnet , 
daB man als Farbstoffe Verbindungen der allgemeinen 
Fornsel I 



COR 

B 



10 J&££Z N = N-V ^-^" T 

Y HO^-N^O 



verwendet, in der 
ts X Wasserstoff , Chlor, Brora, Methyl Oder Methoxy, 

Y Wasserstoff, Chlor Oder Brom; 
B Wasserstoff Oder C-j- bis C 3 -Alkyl, 
T Wasserstoff, Cyan, eine Gruppe COR Oder COR 4 , 

1 >" r1 n 2 * 

20 R OR Oder 2 , wobei R und R gleich Oder verschieden - 

R 

sein konnen, 
12 3 

R , R und R unabhangig voneinander C^- bis C^-Alkyl 

Oder -Alkenyl, C 4 ~ bis C^-Alkoxy- Oder Aryloxyalkyl , 
25 C 9 - bis C^-Aralkoxyalkyl, C ? - bis C^-Aralkyl, C 4 ~ 

bis C 13 -Acyloxyalkyl, C g - bis C 1 4 -Alkoxy car bony loxy- 
alkyl, C 6 - bis 2 -Alkylaminocarbonyloxyalkyl 0 der C - 
bis C Q -Dialkylaminoalkyl, 

3 

R zusStzlich Wasserstoff und 
30 R 4 C-j- bis C 3 -Alkyl bedeuten roit der MaBgabe, daB die 

Summe der C-Atome der Reste R 1 bis R 3 10 bis 36 und 
die Summe der darin enthaltenen Xther-Sauerstof f e 
0 bis 2 betragt. 
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*2. Verfahren gemSLB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man Verbindungen der Formel 
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20 



25 



30 



verwendet, in der R und R die angegebene Bedeutung 
haben. 

3. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man. Verbindungen der Formel 



verwendet, in der R , R unci R die angegebene Bedeutung 
und zusammen mehr als 14 C-Atome haben. 

4. Verfahren gemSB Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet , 
daB man Verbindungen verwendet, bei denen die Reste R 1 
und R 2 Alkylgruppen mit 4 bis 13, vorzugsweise 4 bis 
8,C-Atomen, sind. 

5. Verfahren geroaB Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet , 
da£ man Verbindungen verwendet, bei denen der Rest R^ 
Alkyl mit 1 bis 13 C-Atomen ist. 
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6700 LudwigBhafen, den 2.3-1972 

Chinophthalon-Parbatoffe 
Die Erfindung betrifft Farbstoffe der allgemeinen Formel I 



R 1 Br 



R 2 




H 0 



^o^-^cox 

s °^ 0 aj 4- (*> 



u 
0 



n 



in der 

R 1 Waaseratoff, Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy, Phenyl oder 
Allcylcarbonylamino 

2 

R^ Waaaeratoff , Chlor oder Methyl 

R und R 2 zuaammen Teil einea ankondensierten Benzringea, 
n 0 bis 2 und ' 

X Hydroxy oder eine gegebenenfalla aobstituierte Alkoxy-, 
Cycloalkoxy- oder gegebenenfalla aubstituierte Aminogruppe 
bedeuten. 

Alkylcarbonylaainogruppen R 1 aind belspieXsweise : Aoetylamino, 
Propionylamino oder Pormylamino. 

Ala Raate X kommen Alkoxygruppen in Betracht, die z. B. duroa 
Chlor, Hydroxy, Alkoxy, Alkoxyalkoxy, Carbalkoxy, Carbonamid, 
Phenyl, Phenoxy oder Alkylmercapto aubstituiert aein kBnnen. 
Die Subati.tuenten ha ben in der Regel 1 bia 8 C-Atome. Sub- 
atituenten fUr die gegebenenfalla aubatituierten Aminogruppen 
X aind neben einem Waaaeratoff beiapielaweiae: Alkyl, Hydroxy- 
alkyl, Alkoxyalkyl, Cyanalkyl, Carbalkoxyalkyl, Carbonamidq- 
alkyl, Pyrrolidonylalkyl, Cyoloalkyl, gegebenenfalla durch " 
Chlor, Methyl, Methoxy, Carbalkoxy oder Carbonamld aubatituier- 
tea Phenylalkyl oder gegebenenfalla dureh 0, S oder N unter- 
brochenea Tetra-bia Hexamethylen. 
79/7? 
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Die neuen Farbatoffe eignen aich inabeaondere ZUID FaVtt*/i. yen* 
Text ilmaterial aua synthetischen Polyestern wie Polyathylen- 
glykolterephthalat . Man erhalt sehr farbatarlce gelbe FSrbun- 
gen mit guten Echtheiten, inabeaondere Licht- und Thermof ixier- 
echtheit. 

Gegeniiber den aus den US-Patenten 3 023 012, 3 023 013, 

3 023 014 sowie aus den deutachen Of fenlegungaachriften 

1 963 356, 2 041 846, 2 107 504 bekannten Farbstoffen zeichnen 

sich die neuen Farbstoffe durch eine erhohte Thermof ixierecht- 

heit und Affinitat zu Syntheaefaaern aua. 

Zur Herstellung der Farbstoffe der Formel I kann man Verbin- 
dungen der Formel II 




0 



in der 

1 2 

p 0, 1 oder 2 bedeutet und R , und X die angegebenen Be- 
deutungen h*aben, bromieren # 

Die Reate X (X 4 OH) kBnnen dabei vor Oder nach der Bromierung 
eingefilhrt werden, die Bromierung der Verbindungen mit X = OH 
ist allerdings bevorzugt. 

Verbindungen der Formel II aind beiapielaweiae: 

3 ' -Hydroxy-chinophthalon-4-carbonsiiure 

6 '-Fluor-3 1 -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 

5 1 -Chlor-3 1 -hydroxy-chinophthalon-4-carbona&ure 

6 f -Chlor-3 r -hydroxy-chinophthalon-4-carbons&ure 

7 • -Chlor-"5 • -hydroxy-chinopht halon-4-carbonaaure 

8 1 -Chlor-3 •-hydroxy-chinophthalon-4-carbonaaure 

6 ' -Brom-3 * -hvdroxy-chinophthalon-4-carbonaaure 

8 1 -Brom-3 ! -hydroxy-chinophthalon-4-carbonaaure 

6 1 -Methyl-3 ' -hydroxy-chinophthalon-4-carbonaaure 

& f -Phenyl-3 1 -hydroxy-chinophthalon-4-carbona&ure 

6 1 -Methoxy-3 1 -hydroxy-chinophthalon-4-carbonaaure ^_ 

3 0.8 836/1086 
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8 1 -Methoxy-3 * -hydroxy-chinophthalon-4~carbonaaiire 

i5 f -Acetylamino-3 1 -hydroxy-chinop.htb.alon-4-carbonaaure 

8 r -Met hylaminocarbonylamino-3 * -hydroxy-chinophthalon-4-carbon- 

aaure 

6 r , 8* -Dimethyl-3 1 -hydroxy-chinophthalon-4-carbonaaure 
6 1 , 8 1 -Dicblor-3 f -tiydroxy-chinophthalon-4-carboTisaure 
6 r -Methyl-8 f -chlor-3 * -kvdroxy-chinoph.thalon-4-carbona&ure 
6 1 -Methyl-8* -brom-3 r -kydroxy-chiTiophthalon-4-carbonaaure 
b * -Chlor-8 f -:nethyl-3 9 -hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure 
5 • -Methyl-8 1 -me thoxy-3 9 -tiydroxy-chinophtlialon-4-carbon3M.ure 
7 f -Chlor-8 1 -raethyl-3 f -hydroxy-chinophthalon-4-carbonaaure 
5 1 , 6 * -Benz-3 ' -hydroxy-ohinophthalon-4-carbonsaure Oder 
6 9 , 7 f -Benz-3 1 -hydroxy-chinophthalon-4-oarbonsaure 
aowie i^avon abgeleitete Ester und Amide. 

Die Bromierung der Verbindungen tier Pormel II kann nacta. mehreren 
Methoden erfolgen, die teilweise in der Literatur Ijeachrieben 
sind. Z.um Beiapiel eignen sich die in der deutschen Patent- 
schrift 1 229 663 und die in der kanadiachen Patentschrift 
856 81 9 beachriebenen Verfahren. Beaondera vorteilhaft lasaen 
sich Verbindungen der Pormel II in Eiseasig oder Propions&ure 
in Gegenwart von Baaen, wie Pyridin, tertiaren Aminen Oder 
Alkaliaeetaten bromieren. 
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Die weitere Uinsetzung von Verbindungen der Foxnel I (X =• OH) za Carbon- 

aaurederivaten (X =* OR* oder N ^ ) kann entweder direkt aus der 

R" 

freien Carbonsaure, beispielaweise durch Veresterung In Gegenvart 
saurer Katalysatoren oder durch Umsetzuns ait Isocyanaten, oder auf 
dem Weg tiber ein Saurehalogenid (X = CI, Br), vorzugsveise eln Saure- 
chlorid , erfolgen . 



Ala Reste X aeien beiepielsvelse genannt: 

OH, OCH^ OC 2 H 5f OC^, OC^, 0CH(CH 3 ) 2 , 0(CH 2 ) 2 CH(CH 3 > 2 , OC^, 

OC 9 H 19 , 0C 10 H 21 , OCH 2 CHC 2 H 5 , 0CH 2 CH(CH 2 ) 3 CH Jt OCHgCHgCH^CHg^CHgCHgOH, 

CH 3 C 2 H 5 

OCH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 OH f OCHgCHgOCHgCHgOC^CH^H, OG^CHgOCHj, OCE^E^C^y 

OCHgCHgOCjEy, OCHgCHgOC^, OCHgCHgOCHgCHgOCHj, OCHgCHgOCHgCHgOCgHj, 

OCHgCHgOCHgCHgOCjEy, OCHgCHgOCH^HgOC^, OCHgCHgOCHgCHgOCHgCHgOCHj, 

0CH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 0CH 2 CH^0C 2 H 5> OCHgCHgOCHgCHgOCHgCHgOC^ , 0CH 2 CH 2 CH 2 OH , 

OCHgCHOHCH^ 0(CH 2 ) 4 OH f OCHgCH-CHCHj, 0(CH 2 ) 5 OH t 0(CH 2 )^CE0ECEy 

0(CH 2 ) 6 OH f OCH 2 CHOHCH 2 OH f 0(CH 2 JjCOOCHj, ©(CH^COOC^, 

OCCHgJjCONHC^, 0(CH 2 ) 5 CON(CH 3 ) 2 , 0(CH 2 ^COIIHCgHg, OCHgCHgCl, 

OCH 2 CH 2 SC 2 H 5 , OCH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 OH, OCH^gHj, OCHgCHgOCgHj, OCHgCHgCgHj, 

OCH(CH 3 )CgH 5t 

OH.. C n Eg- CH-- C A H C CH 9 

OCH 2 CCH 2 0H t OCH 2 CCH 2 OH, OCHgCCHgOH, OCH^CHjOH, OCH 2 CCHOHCH(CH 3 ) 2> 
CH 3 C 2 H 5 C 2 H 5 C A CH 3 

OCHgCCHOHC^ , 0(CH 2 ) 2 CHOHCH(CH 5 ) 2 
CH, 
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H 3 C C 2 H 5 
0-Q , 0~<(~~| . °~(^}' 0-(TyCH y O-^T^-C^, 0-(^J 



CH 5 



0-(^-CH 3 , C-Q 

HHCHj, HHC 2 H 5 . HHC^, HHC^, HHC 10 H 21 , HHCHjjClKCHj)^ mc(.CS^) y 
HHCHC 2 H 5 , HHCH 2 CH(CH 2 ) 5 CH 5 , HHCH(CH 2 ) 2 CH(CH 3 ) 2 , HHfCH^CHCCHj)^ 

CH 5 C 2 H 5 CH 3 

HH(CH 2 ) 15 CH 5 , NHCHgCHgOH, HH(CH 2 ) 3 OH, HHCHgCHOHCHj , HH( CH^gOH, 

HHCCHgC^OH, KHCHgCHgOCHgCHgOH, NHCCHg^oCCH^OH, HH(CH 2 ) 2 OCH 5 , 

HH(CH 2 ) 2 OC 2 H 5 , JJH(CH 2 ) 3 OCH 3 , NH( CH 2 ) jOC^ , HHCCHgJjOC^, 

NH(CH 2 ) 3 OC 4 H 9? SH(CH 2 ) 3 OC 5 H 11f raCCH^jOCH^HCClIg^CHj, 

C 2 H 5 

HH(CH 2 ) 3 OCH(CH 3 ) 2 , HH(CH 2 ) 5 CK, HH(CH 2 )gCtf, HHtCH^COOCHj, 
NH(CH 2 ) 3 COOC 2 H 5> BH(CH 2 ) 3 COMHC 2 H 5 , NH( CHg ) jCONHCgHj. , MHCCH^COOCHj, 
NH(CH 2 ) 5 COONHCH 3 , HH(CH 2 ) 5 CON(CH 3 ) 2 , HHCCHgJjCOHHCgHj, 
MH(CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 2 OCgH 5 

0 0 0 

HH(CH 2 ) 2 1^], UH(CH2) 3 1^], HH(<JH 2 )gl£] 



HHCHgCgHj, HH(CH 2 ) 2 CgH 5f HHCHgCHOHCgHg , HHCH s 



x CH 3 



C 6 H 6 



HHCH 2 -^-CH 3 , BH-Q , MH-^, NH-^h)-C 2 

H 3 C 

NHCgH 5 , NH-Q-CHj, NH^g), MH-^-OCHj, HH-^-CHgCHgOH, 

ci ci ^_f H 5 
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C 2 H 5 . CH 3 



CH^OOC CI 



NH-^^ , HH-^^-CO»(CH 3 ) 2 

»(CH 5 ) 2 , H(C 2 H 5 ) 2 , ^0^)3, N(C 4 H 9 ) 2 , H[CH 2 CH(CH 3 ) 2 ] 2 , N(C g H 13 ) 2 , 

fff(CH,)CHCH_CH,"|,,, NrCH_CH(CH-),CH,"l H ' CH 3 , 

C 3 H, 3 5J CH 2 CH(CH 2 ) 3 CH 5 

' 5 C 2 H 5 

K.' n , 3 , HCCH-CH-OH)., N(CH_CH 9 OCH,)_, 

CH 2 CH(CH 2 ) 3 CH 3 CH 2 CH 2 OH £ £ . ■ * ' £ 

C 2 E 3 



CH 3 



CH CH^ HjC CH ? 

\J r if) . • »C?3 . H C CH 3 , H C CH 2 CH 2 OH , 

°6 H 5 C 6 H 5 

N- CH 2 CH 2 CT , «- C 2 H 5 , H C C V H 2 COOCH 3 . H- C 2 E 5 
NC 6 B 5 C 6 H 5 C 6 H 5 }g) 
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Bevorzugte Reate X sind beispielsweise Hydroxyalkoxy, Alkyl- 
amino, Hydroxyalkylamino, Malkylamino, I>yrrolidino, Piperi- . 
dino oder Morpholino. 

1 2 

R und R sind vorzugsweise Wasserstoff , n 1st bevorzugt 0 bis 1 . 

Elnzelheiten der Herstellung sind den- Beispielen zu entnebmen, 
in denen aich Ang**ben iiber Teile und Prozente, sofern nicht 
andera vermerkt, auf das Gewicht beziehen. 

Beispiel 1 

333 Teile 3 '-Hydroxy-chinophthaloh-4-carbonaaure werden bei 
Raumtemperatur in 3000 Teilen 96 ?6iger Sohwefelsaure gelbst. 
Man erwarmt auf 35 °C und tropft unter RUhren 180 Telle Brom 
innerhalb von 24 Stunden zu. Man halt die Reaktionsmischung 
no-h 48 Stunden bei 40 °0 und gieBt sie dann auf 10 000 Teile 
Eis. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, znit warmem Wasaer 
schwefelsaurefrei gewaschen und bei 100 °C getrocknet. Man 
erhalt 410 Teile 3 , -Hydroxy-4'-bromchinophthalon-4-carbon- 
sSure mit einem Bromgehalt von 20,1 # (berechnet 19,4 . 

Beiapiel 2 

333 Teile 3 T -Hydroxy-chinophthalon-4-carbonsaure und 100 Teile 
wasaerfreiea Kaliumacetat werden in 1800 Raumtelle Eiseasig 
eingetragen und zum Sieden erhitzt* Dann laBt man unter RUhren 
190 Teile Brom in 2 Stunden zutropfen und kooht no oh 10 Minu- 
ten nach. Man aaugt daa Reaktionsgemisch bei 50 °C ab und 
wascht daa Produkt mit heiOem Wasser nach. Nach dem Trocknen 
erhalt man 408 Teile 3 r -Hydroxy-4 f -brom-ohinopht.haldn-4-carbon— 
s&ure mit einem Bromgehalt von 18,7 

Beiapiel 3 

412 Teile 3 1 -Hydroxy-4 f -brom-chinophthalon— 4-carbonaaAire werden 
in 1500 Raumteilen waaaerfreiem Nitrobenzol auapendiert . Eazu 
gibt man HO Teile Thionylchlorid und riihrt- 8 Stunden auf dem 
siedenden Wasaerbad. Man lafit unter RUhren erkalten, fligt 1500 
Raumteile Benzol zu und aaugt ab. Nach dem Waschen mit, Benzol 
und Trocknen bei 80 °C unter vermindertem Druck erhalt man 
376 Te i le 3 ' -Hydroxy-4 f -brora-chinophthalon-4-carbonsaure— 

-8- 
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chlorid mit einem Gehalt an Brom v n 18,9 # (berechnet 18,6 
und Chlor von 7,9 # (berechnet 8,2 . 

Beiapiel 4 

43 Telle des Saurechlorida des Beiapiels "3 werden in 200 Raum- 
teilen Amylalkohol gelbat und 2 Stonden unter RiickfluBktihlung 
gekocht. Aue der gelbbraunen Losung fallen beim Erkalten 
Kristalle aus. Man verdiinnt mit 100 Raumteilen Methanol, saugt 
ab und waacht mit Methanol nach. Nach dem Trocknen erhS.lt man 
44,3 Teile dea Parbatoffa der Pormel 




C00C 5 H 1 1 



0 

mit einem Bromgehalt von 16,0 fi. 

Bei8piel 5 

In 250 T&ile entwaaaertea Chlorbenzol werden 43 Telle des 
Saurechlorids dea Beispiela 3 und 20 Teile Pentandiol-( 1 . 5 ) 
eingetragen. Man kocht 4 Stunden unter RiickfluBktihlung, wobei 
eine klare L5aung entsteht, und laflt dann unter RUhren erlral- 
ten. Da a Reaktionsgemisch erstarrt gallertartig. £a wird mit 
250 Teilen Methanol verrtthrt und abgeaaugt, Nach dem Wasohen 
mit Methanol und Trocknen erh&lt man 45,1 Teile dea Parb- 
atoffa der Pormel 




C00(CH 2 ) 5 0H 



mit einem Bromgehalt von 15,4 

Beiapiel 6 

In 180 Teile geachmolzenea Hexandiol-( 1 . 6) werden 41 $2 Teile 
3 • — Hydroxy-4 1 -brom-chinophthal n-4-carbonaSure (Beiapiele 1 , 2) 

-9- 
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urid 25 Telle p-Toluolaulfosaure eingetragen. Man rtthrt 10 
Stunden bei HO °C und gieSt dann die Schmelze in 250 Teile 
Methanol. Nach dem Absaugen, Waschen mit Methanol und Trock- 
nen erhalt m*m 43,2 Telle dea Farbstoffs der Konstitution 



C00(CH 2 )gpH 



mit einem Bromgehalt von 15*2 

Beiapiel 7 

Ein Gemisch aua 120 Raumteilen Dimethylformamid, 4-3 Teilen 
dea Saurechlorids dea Beiapiela 3, 8 Teilen 3-Aminopropanol-( 1 ) 
und 11 Teilen Triathylamin wird 2 Stunden bei 120 bia 130 °C 
geruhrt. Man gieBt das Reaktionsgemiach anschlieflend in 150 
Raumteile Methanol/Waaser 1 : 1, saugt ab und w&acht mit 
Methanol nach. Nach dem Trocknen erhM.lt man 42,7 Telle des 
Farbstoffa der Formel 




Br 

OH 

0 



h °vO 

0 



mit einem Bromgehalt von 16,3 



Beiapiel B 

180 Raumteile Methylglykol werden bei Raumtemperarttir mit gaa- 
formigem Dimethvl^min geaSttigt. Dann tragt man 43 Teile dea 
Saurechlorids dea Beiapiela 3 ein und erhitzt unter RUhren 
bia zum Sieden. Man kocht 2 Stunden, wobei man weiter gis- 
formigea Dimethyl nmin einleitet. Nach dem Erkalten verdUnnt 
man mit 100 Raumteilen Athanol und aaugt ab* Man w&scht mit 
Athanol nach, trocknet bei 80 °C und erhUlt ao 41 ,5 Telle des 
FarbBtoffa der Formel 

. -10- 
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Br 




mit einem Bromgehalt von 17,6 

Beiapiel 9 

Ein .Gemisch aus 250 Raumteilen entw&asertem Chlorbenzol, 
43 Teilen des Saurechlorida dea Beispiela 3, 9 Teilen Pyridin 
und 12 Teilen p-Toluidin wird 4 Stunden unter Riickf luBkilhlung 
gekocht. Nach dem Erkalten wird der Niederachlag abgesaugt, 
rait Methanol gewaschen und getrocknet. Man erh&lt 46,9 Telle 
des Farbstoffs der Pormel 




mit einem Bromgehalt von 15,5 f>* 

Analog der in den Beispielen 4 bis 9 beschriebenen Methoden 
erhalt man die in der folgenden Tabelle durch R charakteri- 
aierten Farbstoffe der Formel: 




0 
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Beispiel Nr. 


lt 


• # Br 


10 


OC 3 H 7 


17,4 


1 1 


C 2 H 5 


14.. 9 


12 


0CH 2 CHCH 2 CH 5 


16.7 


13 


0C 10 H 21 ( ±s °) 


H.6 


14 


0CH 2 CH 2 0H 


16,1 


15 


OCH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 0H 


16,5 


16 


OCEgCHOHCHj 


17,1 


17 


OCHgCHOHCHgOH 


17,2 


18 


OCHgCHgOC^ 


16,9 


19 


OCHgC^OC^ 


16,3 


20 


..0(GH 2 ) 2 °(CH 2 ) 2 0CH 3 


15,8 


21 


°( CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 0C 4 H 9 


14,7 


22 


OCH 2 CH 2 OCgH 5 


15,3 


23 


OCHgCEaCHCHgOH 


16,8 


24 


0(CH 2 ) 4 0H 


17,0 


25 


OCHgCHgSCHgCHgOH 


15.8 


26 


OCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 OH 


16,7 
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Beiapiel Ifr. 


R 


?& Br 


97 


OPT!" P7TPTT OH 
2| 2 

C 2 H 5 




28 


CH 

i 3 

0CH 2 -C-CH0HCH 2 CHgCHj 
CH 3 


14.9 


2? 


0CH_C o H K 


16,1 


30 


OCH-CH-C.H. 


16,0 


XI 

✓ 1 


0CH' CH 3 
C 6 H 5 


15,5 


32 


-°-<3 


16,6 


33 




lo, 3 


34 


-0-(i)-CH 5 


16,2 


35 


-OH® 


15,7 




\ / J 


16,1 


57 


-NHCHj 


18,2 


38 




. 16,3 


39 


-NHCH 2 CH(CH 2 ) 5 CH 5 


14,6 


40 


-NH(CH 2 ) 4 CH(CH 5 ) 2 


14,9 


41 


-NHCHgCHgOH 


17,0 
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B iepiel Nr. 



% Br 



42 
43 
44 
45 

46 
47 
48 
49 

50 

51 
52 
53 

54 

55 . 

56 

57 

58 



-HHCHgCHOHCHj 



-nhch„c; 



-BHCHgCHgCHgOCgH^ 
-HlClgClgClgOClgaEKC^ ^Clj 



C 2 H 5 



-N1(C1 2 ) 6 0H 
-H1(C1 2 ) 6 CN 

-w(c 2 i 5 ) 2 

-K(C 4 1 9 ) 2 



x ClgCHgOH 



-H(C1 2 C1 2 01) 2 

-H[C1 2 C1(CH 3 )2] 2 
-H(C 6 1 13 ) 2 

S CH 2 C1(C1 2 ) 3 C1 3 
C 2 H 5 

-HlO^ClOlCgHj 



-NIC! ' CH 3 
C 6 H 5 



16,6 
16,8 
15,4 
12,9 

15,1 
I4t7 
17,0 

14.9 
16,5 

16,2 
15,2 
13,5 
13,6 

14,7 
15,6 
14,4 
15,2 
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Beiepiel Nr. 


R 


fo Br 




-NH( ch 2 ; 3 o ( ch 2 ; 4 oh 


• 4t3 


fin 






61 




16,5 


62 




16,2 


63 


/ — v 


16,3 


64 




15*9 


6S 




1 5.5 


66 


\ t 


16,4 


67 


0 

-HH(CH 2 ) 2 ]I^] 


14,9 


66 


-HH(CH ) 6 ^\ 


13.1 


69 




16,0 


70 


5 


15,3 


71 




15,2 


72 




14,9 


73 


-NH-^^-CH 2 CH 2 0H 


14,7 
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Beispiel Nr. 




?& Br 


74 




13,2 


75 


CH^OOC 

3 


14,1 


76 


>, 


13,9 


77 


CI 


14,6 


78 




14.1 


79 


-H- ra 3 


15,7 


80 




14.4 


81 


_jj ^ ch 2 cb 2 ch 

" C 6 H 5 


14.2 
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B iapi 1 82 

In eine Schmelze aue 2000 Teilen Aluminiumchlorid, 250 Teilen 
Natriumchlorid und 50 Teilen Kaliumchlorid tr£gt man bei 
120 °C 333 Teile 3 r -Hydroxy-chlnophthalon-4-carbonsaure ein. 
Dana laflt man bei der gleichen Temperatur unter RUhren 420 
Teile Brom dicht iiber der Oberflache in die Sohmelze tropfen, 
was 16 Stunden erfordert. Man ruhrt die Schmelze we it ere 
4 Stunden und gieSt sie dann auf Eia und 200 Teile konzentrier- 
te Salzsaure. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, mit 
1 £iger Salzsaure ausgekocht und mit heiBem Wasser neutral 
gewaschen. Man erhsilt nacta dem Trocknen 495 Teile einer 3»- 
Hydroxy-4* »X-dibrom-chinophthalon-4-carbonsaure mit einem 
Bromgehalt von 32 , 3 $> (berechnet 32,6 . 

Beiapiel 83 

333 Teile 3 , -Hydroxy-chinophthalon-4-carbohaaure werden in 
2000 Raumteilen Eiaessig suspendiert. Man gibt 4QQ Teile 
wasserfreies Natriumacetat zu und erhitzt zum Sieden. Dann 
werden unter R'ihren 500 Teile Brom in 6 Stunden zugetrbpft. 
AnschlieGend kocht man noch 1 Stunde unter RUckfluBkiihlung, 
verdiinnt mit 2000 Raumteilen Wasser und saugt ab. Man w&scfck 
mit Waaser neutral und trocknet bei* 100 °0, Ausbeute: 458 
Teile bromierte 3 '-Hydroxy-ohinoptithalon-4-carboneaure , 
Bromgehalt 35 f 5 

Beispiel 84 

458 Teile dea gemafl Beispiel 83 erhaltenen Produktes werden 
in 1400 Raumteilen wasserfreiem Nitrobenzol suependiert- Da- 
zu gibt man 220 Teile Thionylchlorid und erhitzt unter RUh- 
ren 8 Stunden auf dem siedenden Waaserbad* Dann verdttnnt man 
mit 1000 Raumteilen Benzol und 200 Raumteilen Cyclohexan und 
laflt erkalten, Nach dem A.baaugen, Waachen mit Benzol und Trock- 
nen erhalt man 387 Teiie eines SSurecblorids mit einem Gehalt 
Ton 30,7 £ Brom und 7,9 £ Chlor. 
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Beiapiel 35 

51 Telle des gem&Q Beispiel 84 erhaltenen S&urechlorida werden 
zusammen mit 500 Raumteilen Methanol und 10 Teilen Pyridin in 
einem korrosionabestandigen Edelatahlautoklaven 12 Stunden 
auf 150 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit 
Methanol gewaschen und getrocknet. Wan erhalt 48 Teile des 
Farbacoffa der Formel 




0 



mit einem Bromgehalt von 33,7 ?£- 

Beiapiel B6 

51 Teile des Saurechlorida des Beispiels 84 und 250 Raumteile 
2-Athylhexanol werden unter RUhren 4 Stunden auf 150 bis 
160 °C erhitzt. Nach dem Erkalten verdUnnt man den Kristall- 
brei mit dem gleichen Volumen Methanol und saugt ab. Nach 
dem Waachen mit Methanol und Trocknen erhSlt man 56 Teile 
dea Farbstoffes der Formel 



Br 




mit einem Bromgehalt von 27,9 . 

Beispiel 87 

51 Teile dea gemafl Beiapiel 84 erhaltenen Saurechlorida und 
25 Teile Pentandiol-( 1 , 5) werden in 400 Telle entwasaertes 
Nitrobenzol eingetragen und 2 Stunden bei 140 °0, dann wei- 
tere 2 Stunden bei 160 °C geriihrt. Man arbeit;** ■ vri* ir. Pr ' 
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spiel 06 auf und erhalt 50,8 Teile des Parbstoffs der Formel 



Br 




mit eiriem Broragehalt von 28,8 

Beispiel 88 

400 Raumteile Dimethvlf ormamid werden bei Raumteraperatur mit 
gaaformigem Dimethylamin gesattigt. Dazu gibt man 51 Telle 
des Saurechlorids des Beispiels 84 und erwarmt innerhalb von 
2 Stunden auf 140 °C. Man riihrt dann noch unter weiterem 
Einleiten von gaaformigem Dimethylamin 2 Stunden bei 140 °C. 
Wahrend des Erkaltens verdunnt man mit 400 Raumteilen Methanol. 
N=*ch dem Absaugen, Waachen mit Methanol und Trocknen erhalt 
man 47 Teile des Parbstoffs der Formel 



Br 




mit einem Bromgehalt von 29,1 ?6. 

Beispiel 89 

In 200 Raumteile N-Methylpyrrolidon werden 9,5 Teile Morpho- 
lin, 10,2 Teile I'riathvlamin und 51 Teile des Saurechlorids 
des Beispiel 84 eingetragen. Man riihrt 1 Stunde bei 140 °C 
und 1 Stunde bei 160 °C und laSt dann erkalten. Nach der Auf- 
arbeitung wie im Beispiel 33 erhalt man 50,9 Teile des Farb- 
stoffs der Konsbitution 

-19- 
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Br 




mit einera Bromgehalt von 29,2 

In der folgenden Tabelle aind weitere durcfa. R oharakterisierte 
Farbatoffe der Pormel 




aufgefiihrt, die analog Beispiel 85 bia 89 hergestellt warden: 
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Bttlapiel Kr. 


H 


Jt Br 


90 


OC 2 H 5 


33,3 


91 




30,5 


92 


OCHgCHgCHCHj 


29,7 


93 


OCHCCH^ 


31.9 


94 


OCHgCHgCHoCHg 


30,6 


95 


OC 9 K, 9 (iso) 


26,9 


96 


0CH 2 CH 2 0H 


31,2 


97 


0(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 OH 


26,0 


98 


OCHgCHgOCHj 


30,5 


99 




28,8 


100 


OCHgC^OCHgCHgOCg^ 


27,4 


101 


OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 3 


26,4 
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Beispiel Nr. 


R 


3& Br " 


102 


OCHgCHgCl 


29,8 


1 03 


U wllg vH 2 0 " 2 n J 


28-9 


104 


0CH 2 C(C 2 H 5 ) 2 CH 2 0H 


27#7 


105 


|2 5 
OCHg-C-CHgOH 

CH, CH, 
I 3 i 3 




106 


0CH 2 -C-CH0H-CH-CHj 
CH 


26,9 


107 


0(CH_) A OH 


29,0 


108 


OH 

OCH_CE.CH„CH - 

z ^ N CHj 


28,2 


10? 


0(CH 2 ) 5 OH 


28,7 


110 


O(CH 2 ) 6 0H 


27,8 


111 . 


OCH CH 2 C,,H 5 


27,8 


112 


OCH CH.CH0HCH( CH,)- 


28,3 


113 




29,3 


114 


OS,. 
-°-®- c 2 E 5 


27.6 


115 




28,3 


116 


HHC 2 H 5 


31,2 


117 


HHCH 2 CH(CH 2 ) 5 CH 5 
C 2 H 5 


27,0 
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Beispiel Nr. 


R 


% Br 


118 


NHCH 2 CH(CH 3 ) 2 


30,1 


119 


NHCHCHgCHj 


30,7 








120 


NHCHCH 2 CH 2 CH(CH 5 ) 2 


27,9 




CH, 
3 




121 


NHCH 2 CH 2 CH 2 0H 


30,2 


1 


nllvsil 2 0n 2 Uv«n 2 l>li 2 Ua 


28,3 


123 


HHCHgCHgCHgOCIIj 


29,5 


124 


MHCfl 2 CH 2 CH 2 0CH(CH 3 ) 2 


27,9 


125 


-NH(CH 2 ) 5 CN 


26,1 


126 


-H(C 3 H 7 ) 2 


27,5 


127 


-N" CH 3 


29*0 




x CHgCHgOH 




128 


-HRCH-XCHCH-Cfl,!- 
«- x 3' 2 3J2 


26,6 


129 




23,0 




C 2 H 5 




130 


-HH(OH 2 ) 15 CH 3 


22,9 


131 


-MHCH 2 CH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 0C 6 H 5 


24,7 


132 


-HH(CH 2 ) 5 lT] 
0 


27.4 


133 


-MH(CH 2 ) 5 COOCH 3 


26,9 
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Belspiel Nr. 


R 


# Br. 


134 


-nhCch^coijhc^ 


24.8 


. 1 35 


-nh(ch 2 ) 3 coh(ch 5 ) 2 


27,0 


136 


-HH(CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 2 OC 6 H 5 


25,3 


137 




28,1 


138 - 


-HHCHpCHpC^Hc 

£. £. D p 


27,7 


139 




29,9 


140 




29,1 


141 






142 


\ /■ 


29,2 


143. 


-N ^ 

N — / 


28,7 


144 




27,4 


145 




27,8 


146 


-NHCgHj 


29,0 


U7 




28,5 


148 


CI 


27,1 
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Baispiel Nr. 


R 


£ Br 


149 




26.7 


150 


-HH-^^-MHCOCHj 


26,0 


151 




26,6 


152 


-NH-^^- C0BHCH 2 CH(CH 2 ) 3 CH 3 
2 5 


23,3 


153 


C 6 H 5 


27 19 


154 


CH o CH„C00CH x 
-N ^ 3 

C 6 H 5 


26,2 


155 




26,5 
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Beiapiel 156 

367,5 Telle 3 '-Hydroxy-e'-chlor-chinophthalon^-carbonaaure 
werden nach der Vorachrift dea Beiapiela 2 bromiert. Man er- 
halt 443 Teile 3 ; 1 -Hydroxy-4 * -brom-6 * -chlor-chinophthalon-4- 
carbonaaure mit einem Gehalt an Brom von 17,5 # (berechnet 
17,9 und Chlor von 8,1 ?6 (berechnet 7,9 ♦ 

Beiapiel 157 

442 Teile 3 f -Hydroxy— 4 '-brom-6 f -chlor-chinophthalon— 4-carbon- 
saure werden in 1600 Raumteilen waaaerfreiem ffitrobenzol 
auapendiert. Nach Zugabe von 215 Teilen Phosphorpentachlorid 
riibrt man 6 Stunden auf dem aiedenden Wasserbad und verdiinnt 
dann mit 1000. Teilen Benzol. Nach dem Erkalten wird abgeaaugt, 
mit Benzol gewaachen und getrocknet, Man erhalt 429 Teile 
3 • -Hy droxy-4 1 -brom-6 ■ -chlor-chinophthalon-4-carbonsaure- 
chlorid mit einem Gehalt an Brom von 16,8 36 (berechnet 17»2 
und Chlor von 15,5 $> (berechnet 15,3 ♦ 

Baa ao erhaltene Carbonaaurechlorid wurde gem&B dem Verfahren 
der . Tteiaplele 4 bia 9 in die in der folgenden Tabelle durch R 
gekennzeichneten Parbatoffe der Pormel 



Br 




iiberflihrt. 
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Bolepiel Nr. 


R 


# Bp 


£ CI 




-OC 2 H 5 


17,1 


7.2 


159 


-OCHgCHfCHgJjCHj 
C 2 H 5 




.6,0' 


160 


OH, 

-0CH o -C-CH o 0H 
£ | Z 




6,4 


161 


-0(CH 2 ) 5 OH 


14.8 


6,5 


162 


-0(CH 2 ) fi 0H 


14.3 


6,2 


165 


-OCH 2 C 6 H 5 


14.5 


6,1 


164 




14.8 


6,4 


165 


-NHCH(CH 3 ) 2 


16,0 


7,4 


166 




13,6 


6,2 


167 


-rafcHoJ^ofcO^oc^He 

\ 2 t 2 o on 


12,4 


5,8 


168 


-HH(CH_),hH 
2 3^J 


13,6 


6,0 


169 


0 

-H(CH 5 ) 2 


16,4 


7,3 


170 




14.7 


6,5 


171 


-N C CH 3 

CH 2 CH(CH 2 ) 3 CH 3 

°2 H 5 


13.8 


6,0 . 


172 




15,9 


7,0 



Analog* Farbstoffe konnen naoh der Arbaitsvaise dar Baiaplala 156 bis 
172 auch aus 3 1 -Hydroxy-6 » -chlor- , 3 ' -Hydro xy-6 1 -m# thyl- , 3' -Hydro xy- 
6 • -phenyl- und 3 • -Hydroxy- 6 1 -acetylaaino-ohinophthalon-4-carboneitttra 
hargastellt verderu 
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Beispiel 175 

361 Telle 3 1 -Hydroxy-6» , 8' -dimethyl-chinopht halon-4-carbon- 
saure und 135 Teile wasserfreies Natriumacetat werden in 2000 
Raumteilen Eisessig zum Sieden erhitzt. Dazu* tropft man inner- 
halb von 2 Stunden 250 Teile Brom und kocht noch 30 Minuten. 
Man verdunnt das Reaktionsgemisch mit 1000 Teilen Wasser, saugt 
ab und wascht mit heifiem Wasser nach. Nach dem Trocknen erb&lt 
man 478 Teile einer bromierten Garbonaaure der Konstituticm 
(R = OH) 



Br 




mit einem Gehalt von 24,9 % Brom, d. h. n ^0,5. 

Beispiel 174 

477 Teile dea gemafi Beispiel 173 erhaltenen Produktes werden 
in 18Q0 Raumteilen wasserfreiem Dichlorbenzol suspendiert. 
Dazu gibt man 220 Teile Phosphorpentachlorid und riihrt 6 Stun- 
den bei 100 °C. Nacb dem Erkalten verdiinnt man mit 1200 Raum- 
teilen Benzol, saugt dann ab und wascht mit Benzol nach. Man. 
erhalt nach dem Trocknen 386 Teile eines Saureohlorids der 
Pormel gemUS Beispiel 173 (R - CI) mit einem Gehalt an Brom 
von 23,1 # und an Chlor von 7,4 95. 

Aua dem SSurechlorid des Beispiels 174 wurden naoh dem Verfahren der 
Beispiele 4 bis 9 Bowie 84 bis 89 die folgenden Derivate hergestellt: 



-28- 
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Beispiel Nr* 


R 


5* Br 






21,3 


176 


0CH o CHC o H- 
5 


21,7 


177 


OCH CHfCH \ cn 
v*/x*2 y ** v ^** 2 ' ^ 3 

°2 fl 5 


to < 






178 


OCHgCHgOC^ 


20,6 


179 


OCHgCHOHC^ 


22,0 


180 


©(CH^jCHOHCHj' 


20,9 


181 


0(CH 2 ) 6 OH 


20,1 


182 


0CH o -C-CH o 0H 
4 ? 


16,8 


183 


0(CH 2 ) 5 C0H(CH 3 ) 2 


19,1 


184 


HH( CH 2 ) jOCHgCHC CHg ) 5 CHj 
C 2 H 5 


18,2 


185 


CHj 

NH-C-CH o CH-0H 


21 f 0 






186 


MH(CH 2 ) J 0(CH 2 ) 2 OC 6 H 5 


17,9 
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Baiapiel Nr. 


R 


«4 Bxom 


187 


0 

BH(CH 2 J 6 lj^] 


18,5 


188 




20,4 


189 


CH_ 
» 3 

N CH 2 CH(CH2) 3 CH 5 

°2 H 5 


19,5 


190 


O 


21,7 
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Analoge Parbstoffe konnen nach den angegebenen Methoden auoh 
aus der 3 '-Hydroxy-e'-methyl-e^chlor-chinophthalon-A-oarbpn- 
saure und aua der 3," -Hydroxy-6 1 -chlor-8' -methyl-chinophthalon- 
4-carbonsaure erhalten werden, 

Beispiel 191 

In 1400 Teile geschmolzenes Phthalsaureanhydrid werden 383 
Teile 3 f -Hydroxy-5 1 ,6 , -benzchinophthalpn-4-carbona&ure einge- 
tragen. Dazu tropft man bei 180 bia 190 °C innerhalb von 6 
Stunden 175 Teile Brom und riihrt noch 1 Stunde bei 190 bis 
200 °C nach. Anschlieflend wird die Schmelze mit 500 Raumtei- 
len N-Methylpyrrolidon versetzt und dann in 4000 Teile Wasser 
eingetragen. Man kocht die erhaltene Suspension auf, saugt heifl 
ab und wjiacht mit heiflem Waaser. Nach dem Trocknen erhait man 
448 Teile einer Verbindung der Formel (R = OH) 




COR 



0 



mit einem Bromgehalt von 16,9 berechnet 17,3 36. 

Beispiel 192 

446 Teile der nach Beispiel 191 erhaltenen Carbonstture und 
210 Teile Phosphorpentachlorid werden in 1600 Raumteile was- 
serfreies Nitrobenzol eingetragen und 8 Stunden bei 100 bia 
105 °C gerlihrt. Nach dem Erkalten setzt man 800 Raumteile 
Benzol zu f aaugt ab und wascht mit Benzol nach. Man erh&lt 
nach dem Troclrnen 421 Teile dea entspreohenden Saurechlorida 
(R = CI) mit einem Gehalt an Brom von 16,2 # (berechnet 16,7 %) 
und Chlor von 7,6 £ (berechnet 7,4 #) # 

Mit dem so erhaltenen SMurechlorid wurden die folg&nden durch 
R charakterisierten Parbstoffe herge9teilt: 
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Beispiel Nr. 


R 


70 jjc 


193 


OC 6 H 13 


14,3 


194 


0C 10 H 21 


• 12,8 


195 


OCH 2 CH(CH 2 ) 5 CH 3 


13i5 


196 


OCH-CH-SC-H- 

£. d. J 


14,2 


197 


OC^CHgCHgCHgCHgCHgOH 


13,9 


198 


OC^CHgCHOHCHC CHj ) 2 


14.1 


199 


0(0^)50000^ 


12,1 


200 




14,2 


201 


mhch 2 ch(ch 2 ) 5 ch 5 


13,6 


202 


MH(CH 2 ),0C,.H 11 


13,2 


203 


HH(CH 2 )gOH 


13,7 


204 


hh(ch2) 5 cooc 2 h 5 


12,6 


205 


HK(CH2) 3 0(CH2) 4 OH 


13»1 


206 




13,7 


207 


CH 2 CH(CH 2 ) 5 CH 5 
C 2 H 5 


12,3 
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Beiapiel 20B 

38.6 Telle 3 f -Hydroxy-chinophthalon-4-carboneaure-pyrrolidid 
werdep bei Raumtemperatur in 400 Teilen 96 #iger Schwefel- 
aSure gelost. Dazu gibt man 25 Telle Brom und rlihrt 3 Tage bei 
Raumtemperatur. Dann gieSt man auf Bis, aaugt ab and wSacht 
mit Waaser schwefelsaurefrei. Man erhait nach dem Troclrnen 
47,2 Telle des Parbstoffa der Pormel 




mit einem Bromgehalt von 17,9 berechnet 17,2 f>. 

Beiapiel 209 

43,3 Telle 3 , -Hydroxy-chinophthalon-4-oarbonaMure-0-hydroxy- 
hexylester werden in 400 Teilen Eesigstiure auspendiert. Dazu 
gibt man 25 Telle wasserfreiea Natriumacetat und erhitzt zum 
Sieden. Anschlieflend tropft man innerhalb von 2 Stunden ein 
Gemiach aua 36 Teilen Brom und 50 Teilen Easigaliure zu, saugt 
dann heiB ah und w&acht mit Waaaer nach, Maoh dem Trocknen 
erhait man 63 Telle Parbatoff mit einem Bromgehalt von 23,5 

Beispiel 210 

36 Telle 3 , -Hydroxy-ohinophthalon-4-carbonatture-dimethylamid 
werden in 150 Raumteilen Nitrobenzol bei 180 °C geriihrt. Dazu 
tropft man inx Laufe von 2 Stunden ein Gemiach aua 21 Teilen 
Brom und 10 Teilen Nitrobenzol. wahrend dea Zutropfens beginnt 
daa Reaktioneprodukt auszukristalliflieren. Man rtthrt nooh 
1 Stunde bei 180 °C nach und verdilnnt dann mit 100 Raumteilen 
Athanol. Nach dem Abaaugen, Vaachen mit Xthanol und Troclrnen 
erhait man 41,2 Telle dea Parbstoffa der Pormel 

Br 

C0N(CH 3 ) 2 

0 

-33- 
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mit einem Bromgehalt von 19,9 % (berechn t 18,2 #) . 

Nach den in den Beispielen 208 bis 210 beschriebenen Methoden 
konnen auch alle weiteren 3 » -Hydroxy-chinophthalon-4-carbon- 
sSureeater b ZW . -amide, z. B. die in den deutacben Offen- 
legungsschriften 1 963 356, 2 041 846 Oder 2 107 504 beschrie- 
benen, bromiert werden. 



309836/1065 - 



-34- 



22 7 0 1 6 8 si 

Patentanapriioha 
1. Chinophthalonfarbatoffe der Pormel 
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cox 



(Br), 



R 2 ' ib::::^:::::- ohi - ™- — ~ °- 

R 1 Vaaserstoff, Chlor Oder Methyl 

I 2 ™" 1811 Be„ arl „ g ea. 




cox 



"(Br) 



in der 

P 0, 1 oder 2 bedeutet und R 1 . R 2 und v 

deutungen h.ben. bromiert. angegebenen Be- 



Badiache Anilin- & Soda-Pabrik AG 



4- 
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